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論文内容の要旨
1970年代に水道水中に発ガン性の高いクロロホルムをはじめとする有機塩案化合物が発見されて以来，
その前駆物質とされるフミン酸と，ぷ道ノkの滅菌のために用いられる塩素との反応について多くの研究が
報告されてきた。しかし自然水の中に塩化物イオンの重量比で約300分の 1しか存在していない臭化
物イオンが，水道水の巾でクロロホルムとほぼ同量の合臭素トリノ、ロメタンを生成することを明らかにす
る機構はいまだ解明されていない〉本釧究では(l)合臭素トリノ、ロメタンの生成機構と(2)トリハロメタンの
ijíj~物質であるフミン酸への疎水性物質の取り込みの反応機構の解明を目的とした。
(1)ノ、ロゲン化剤として次革鉛素酸ナトリウム (NaOCl)および次亜臭素酸ナトリウム (NaOBr)を用い，フ
ミン般と21種のフミン酸のモデル化合物を反応させ，生成したトリハロメタン(クロロホルム.ブロモジ
クロロメタン，ジプロモクロロメタンおよびブロモホルム)の量と組成比からその生成機構について検討
をおこなった"NaOBr過剰のもとでNaOCIの濃度を変化させてフミン酸と反応させたところ. NaOCIの
濃度の桝加とともに生成以ーが増大したのはプロモホルムであった。フミン酸のモデル化合物のなかでフミ
ン酸と同様の結果を示したのは2-ヒドロギシトルエンと2.6-ジヒドロキシ安患香駿であったυ 以上の実験
結果から反応初期における次止!i鉛柔酸イオンと次~m見素股イオンの酸化力と置換速度の違いが生成するト
リハロメタンの組成比の結果に影響を及ばしていることのそしてフミン酸のトリハロメタン生成に関与す
る部位のモデル化合物としては，これまで提唱されてきたし3ジヒドロキシベンゼンより.2-1::ドロキシ
トルエンと2，6-ジヒドロキシ安息香椴を考えるほうが妥当であることがわかった。
(2)フミン訟の環境動態のーっとして，フミン酸が共存している場合農薬をはじめとする疎水性向ー害物質
の広中への溶解度が高まることが観察されているつ今|口|フミン酸と疎水イオン性物質との相互作用を定最
的に取り披うために， フミン酸存存下ニトロベンゼン/水界面でのイオン移動を水溶液滴電極を用いての
イオン移動ボルタンメトリー法により検討したのその結果，ニトロベンゼン相中の支持電解質陽イオンで
あるテトラへプチルアンモニウムイオン(lIeplN ' ) の*，~I:Iへの移動による還JL電流が牛.じた。この界出イ
オン移動の推進力は. フミン酸の高濃度領域でのミセル械の会合体ーへのi疎水性凹級アンモニウムイオンで
ある Hepl~ の取り込みであると考えられた。
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論文審査の結果の要旨
フミン酸は腐楢酸ともよばれ，陸本環境中に普遍的に存存する物質であり.土.水道水の塩素滅菌時に発
ガン性のクロロホルムをはじめとする有機塩素化合物生成の前駆物質の一つに挙げられている。また.フ
ミン酸ι重金属イオンとの錯生成や.農薬などの有機物質との相互作用の研究は，これらの汚染物質の
環境動態を評価する上で極めて重要である。本論文は，フミン酸からの含央素トリハロメタンの生成機構
とフミン酸への疎水性物質の取り込みの反応機構を明らかにしたものである。
自然水中には，臭化物イオンが塩化物イオンの0.3%しか存在しないにもかかわらず，上水道中に.
クロロホルムとほぼ同量の含史素トリハロメタンが生成するo このことを明らかにするために.フミン駿
および21挿.のフミン酸モデル化合物のフェノール類と次亜鉛素酸および次亜臭素酸と反応させ.生成した
トリハロメタンの量と組成比からその生成機構の被討をおこなった。その結果.反応初期段階での次亜鉛
素酸イオンと次亜臭素酸イオンの酸化)Jと置換速度の違いが.生成するトリハロメタンの組成比の結果に
影響を及ぼしていることを明らかにしている。さらに，フミン酸のトリノ、ロメタン生成に関与する部位の
モデル化合物として.これまで提唱されてきたt，3-ジヒドロキシベンゼンより， 2-ヒドロキシトルエンと
2，かジヒドロキシ安息香酸がより妥当であることを明らかにしたことは高く評価されるの
次に，フミン酸と疎水イオン性物質との相互作用を定量的に取り扱いを，イオン移動ボルタンメトリー
法により検討した。その結果，有機椙中にあるテトラへプチルアンモニウムイオン (Hep.N')の水相への
移動による電流を観測した。この界面イオン移動の推進力が，フミン酸の高濃度領域でのミセル様の会合
体への練水性のHeplN'の取り込みであることを明らかにしている。 l疎水性イオンとフミン酸との相互作用
の定量的な解釈は初めての例であり.イオン性環境汚来有機物質の原境動態の研究の新たな展開に繋がる
ものと評価できる。
以上のように，本論文は，フミン酸からのトリハロメタン牛.成機構およびフミン酸への疎水性陽イオン
の取り込み機構を解明したものであり，分析化学および環境科学の発展に大きく寄与するものである。よ
って，博士(理学)の学院を授与するに航するものと審食した。
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